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Abstract  
4-Nonylphenol (4-NP) as one of the most abundant and toxic alkylphenols is the most effective 
of endocrine disruptive compounds. It is produced in high quantities and then enters the aquatic 
environment via discharge of sewage treatment effluents. Therefore, its removal from surface 
water and municipal wastewater effluents is more commonly considered. This study has been 
done with the aim of the investigation of the grapheneoxide chitosan aerogel beads’ 
performance for removal of 4-NP from aquatic solutions. In this regard, the characteristics of 
the synthesized nano-adsorbent have been investigated by SEM, TEM, FTIR, BET and pHpzc 
techniques. Then, batch adsorption experiments have been done to determine the adsorption 
behavior. In this method, the effect of some parameters such as adsorbent dosage, 4-NP 
concentration, pH, contact time, and temperature was evaluated with the aim of determining 
optimum conditions. The results show that the adsorption efficiency could reach 100% in 10 
min at neutral pH with 1.5 mg/L of 4-NP concentration and 0.8 g/L of the adsorbent. The 
achieved results were compared with different kinetic and isotherm models, which found that 
the 4-NP adsorption by the synthesized nano-adsorbent are explained by the Pseudo-Second-
Order kinetic (R2=0.9992) and Dubinin-Radushkevich isotherm (R2=0.9988) models with the 
adsorbents’ maximum capacity of 70.97 mg/g. Thermodynamic investigations indicated that the 
adsorption process was spontaneous and feasible (-ΔG), endothermic (+ΔH), and reversible 
(+ΔS). 
Keywords: 4-Nonylphenol, Graphene Oxide, Chitosan, Aerogel, Adsorption, Thermodynamic. 
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  چكيده
ريـز بـه شـمار     کننده غـدد درون  ها، از مؤثرترين ترکيبات مختل فنل ترين آلکيل يترين و سم عنوان يکي از فراوان نونيل فنل به -۴

يابـد.   هـاي آبـي راه مـي    هاي فاضلاب به محيط خانه و از طريق تخليه پساب تصفيهشود  ميآيد. اين ماده به مقدار زيادي توليد  مي
هاي سطحي موضـوع مهمـي اسـت. ايـن پـژوهش، بـا هـدف بررسـي عملکـرد           اين ماده از پساب شهري و آببنابراين، حذف 

هاي آبـي انجـام شـد. در ايـن راسـتا، مشخصـات        فنل از محلول نونيل -۴هاي آيروژل اکسيدگرافن کيتوسان، براي حذف  گرانول
 ـ pHpzcو  SEM ،TEM ،FTIR ،BETنانوجاذب سنتز شده توسط آناليزهـاي   ي شـد. سـپس مطالعـات جـذب ناپيوسـته      بررس

فنـل،   نونيـل  -۴تعيين رفتار جذب انجام شد. در اين روش اثر متغيرهايي مانند دوز جاذب، غلظـت   برايصورت مرحله به مرحله  به
pH دقيقه اول  ۱۰درصد جذب در  ۱۰۰، مدت زمان تماس و دما با هدف تعيين جذب بهينه بررسي شد. نتايج نشان داد که کارايي

هـا و   دسـت آمـده بـا سـينتيک     ليتر جـاذب بـود. نتـايج بـه     درگرم  ۸/۰ليتر و با  درگرم  ميلي ۵/۱خنثي با غلظت  pHدر محيط با 
مرتبـه دوم   هـاي سـينتيک شـبه    فنل با جاذب سـنتز شـده از مـدل    نونيل -۴که جذب هاي مختلف مقايسه و مشخص شد  ايزوترم

)۹۹۹/۰<R2) ۹۹۸/۰) و ايزوترم<R2     گـرم برگـرم بـود. مطالعـه      ميلـي  ۹۷/۷۰) تبعيت کرده و حـداکثر ظرفيـت جـذب جـاذب
مثبـت)   ΔS( پـذير  برگشت و) مثبت ∆Hمنفي)، گرماگير ( ΔGپذير ( خودي و انعطاف هترموديناميک نشان داد که فرايند جذب خودب

 بود.

  
 فنل، اکسيدگرافن، کيتوسان، آيروژل، جذب، ترموديناميک نونيل -٤: كليدي  هاي واژه
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  مقدمه -١
هـاي   دليـل فعاليـت   هـا بـه   ي بـه آب هـاي سـم   افزايش ورود آلاينـده 

ــا      ــيرين ب ــودگي آب ش ــب آل ــانگي، موج ــاورزي و خ ــنعتي، کش ص
از گـروه  ١ ريـز  کننـده غـدد درون   ترکيبـات مختـل   مانندهايي  آلاينده

ــده  ــز آلاينـ ــلي ريـ ــت   اصـ ــده اسـ ــا شـ  Chowdhury and).هـ

Balasubramanian, 2014) . 
ر، ريز، زيست سـتيز، پايـدا   کننده غدد درون مواد شيميايي مختل

ــون   ــد هورم ــاخت، مقل ــان س ــده   انس ــي و از آلاين ــاي طبيع ــاي  ه ه
در ايـن  . )Asimakopoulos et al., 2012(زيسـت هسـتند    محـيط 

فنـل   محصـول نهـايي تخريـب نونيـل     عنـوان  بـه  ٢فنـل  نونيل-۴ميان 
ــيلات ــورفاکتانت اتوکســ ــانواده ســ ــا از خــ ــوني هــ   هــــاي غيريــ

)Lin et al., 2016(  ها  فنل اتوکسيلات توليد ساليانه جهاني نونيلبا
توجه عموم را بيش از پـيش بـه   . (Li et al., 2018a).هزار تن  ۷۰۰

 ،هـا  گريز و مقلد فعاليت استروژن اين ماده آب خود جلب کرده است.
ها  اتوکسيلاتفنل  ت بيشتر از نونيلبا سمي)Duan et al., 2018(  و

هاي کم نيز خطرنـاک   زيستي حتي در غلظت با داشتن خاصيت تجمع
 .  (Bechi et al., 2010).است 

هــاي آب شــيرين  د و مــزمن آب بــراي گونــهمعيــار کيفيــت حــا
هـاي آب شـور    ليتر و بـراي گونـه   درميکروگرم  ۶/۶و  ۲۸ترتيب  به

 .)USEPA, 2010( ليتــر اســت درميکروگــرم  ۷/۱و  ۷ترتيــب  بــه
 هـاي سـطحي   از پسـاب شـهري و آب   فنـل  نونيـل  -۴اهميت حـذف  

در لجن فاضـلاب و   کامل و تجمع تجزيه زيستي دليل عدم قابليت به
ــه پســاب تصــفيه ــا و خان ــي اســت  در نهايــت ه ــه محــيط آب ــه ب  تخلي

)Ömeroğlu and Sanin, 2014(بـراي حـذف    مختلفـي هاي  . روش
ــاده  ــن مـ ــيايـ ــيط آبـ ــد  از محـ ــل ماننـ ــواد متخلخـ ــا مـ ــذب بـ  جـ

(You et al., 2019, Zhou et al., 2017, Jin et al., 2015) ،
،  (Lou et al., 2019, Cheng et al., 2019)زيســت پــالايي 

  (Tang et al., 2020, Dong et al., 2019) اکسيداسـيون پيشـرفته  
پيشـنهاد شـده کـه روش     (Fan et al., 2018) و فتوالکتروکاتاليسـت 

دليـل   بـه  كـارايي زيـاد  هاي مناسب و با  عنوان يکي از روش جذب به
 . )Zhao et al., 2015(کاربرد آسان و هزينه کم، مورد توجه است 

ــا داشــتن ســطح مقطــع   ــادگــرافن ب و خصوصــيات برجســته  زي
عنــوان جــاذب مــؤثر  الکترونيکــي، مکــانيکي، دمــايي و شــيميايي بــه

                                                 
1Endocrine Disruptive Copmpounds (EDCs) 
24-Nonylphenol (4-NP)  

هاي آلي و غيرآلي از پساب و آب آلوده شـناخته شـده اسـت     آلاينده
)Cao et al., 2016( اکسـيد آن   هـاي گـرافن و   . با عنايت به کاسـتي

مانند کم بودن سطح ويژه گرافن سنتز شـده از روش هـامر، فراريـت    
، تمايــل صــفحات )Han et al., 2016(گيــري  آن در زمــان نمونــه

در  زيـاد و قابليت پخش  )Cao et al., 2016(گرافن به تجمع مجدد 
، اقـداماتي بـراي   )Yang et al., 2015(آب و عدم جداسازي آسـان  

اسـت   انجـام شـده  اصلاح آن و توليد ساختارهاي گرافن سـه بعـدي   
)Wang et al., 2015(.  

ــروژل ــبک ،آي ــا خصوصــيات    س ــان ب ــد در جه ــاده جام ــرين م ت
 زيـاد فرد فيزيکي و شيميايي مانند تراکم کم و سطح مقطـع   منحصربه

قابليت جذب دليل  . آيروژل اکسيد گرافن به)Maleki, 2016(است 
ــاد ــت     ،زيــ ــاب اســ ــفيه پســ ــراي تصــ ــبي بــ ــاب مناســ   انتخــ

)Wang et al., 2015(.       از طرفي با ترکيـب اکسـيد گـرافن بـا يـک
هــاي  از طريــق واکــنشکيتوســان  ماننــدســبز و تجديدپــذير  جــاذب

خصوصـيات  عـلاوه بـر ارتقـاي     تـوان  ايي ميالکتروستاتيک و شيمي
 هــاي آبــي، در محلــول هــر دو مــاده و پايــداري فيزيکــي و شــيميايي

  . )Huang et al., 2017a(آنها نيز افزود ظرفيت جذب بر
 اسـت کـه بـا    عنوان دومين پليمر فراوان بعد از سلولز بهکيتوسان 

هـاي هيدروکسـيل و    داشتن گـروه  و قابليت تجزيه زيستي ،قيمت کم
 Bessa et al., 2020, Yu et). آمين زياد براي جـذب مـؤثر اسـت    

al., 2017).   
 در خصـوص اسـتفاده از آيـروژل اکسـيد     هـايي  پـژوهش تاکنون 

ــس    ــون م ــراي حــذف ي ــرافن کيتوســان ب ، )Yu et al., 2013(گ
ــج و آميــدوبلک )Zhao et al., 2013(تتراســايکلين  ، متيــل اورن

(Wang et al., 2015) اورانيوم ،)Huang et al., 2017b(  متانيـل ،
(Lai et al., 2019)    و جيـوه)Bessa et al., 2020(    انجـام شـده

فنل توسط آيروژل اکسيد گـرافن   نونيل -۴. در اين ميان حذف است
صورت جداگانـه و يـا ترکيبـي تـاکنون گـزارش نشـده        و کيتوسان به

  است.  
در خصـوص  توسط يـو و همکـاران    ۲۰۰۸در پژوهشي در سال 

توسـط کـربن   گـرافن  کـربن و  فنل با نانومواد بر پايه  نونيل -۴جذب 
نـانوگرم   ۵۰۰فعال، ميزان ظرفيت جذب در شرايط با غلظت اوليـه  

ليتـر بـراي    درگـرم   ميلـي  ۱۳فنل و بـا دوز جـاذب    نونيل -۴ليتر  در
گرم بر گرم برآورد شـد و فراينـد    ميلي ۸/۳۱روز، برابر با  ۱۲مدت 
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 ,.Yu et al).جذب از مدل ايزوتـرم فرونـدليچ تبعيـت کـرده اسـت      

2008)  . 
 ۲۰۱۵در پژوهش ديگري که توسط جـين و همکـاران در سـال    

گـرافن مغناطيسـي    فنـل توسـط اکسـيد    نونيل -۴در خصوص جذب 
گزارش حاکي از آن اسـت کـه فراينـد جـذب از سـينتيک       ،انجام شد

بــه دوم و ايزوتــرم فرونــدليچ تبعيــت کــرده اســت. حــداکثر  مرت شــبه
برابـر   pHگرم بر گـرم بـراي شـرايط بـا      ميلي ۹۶/۶۳ظرفيت جذب 

گـرم بـر ليتـر     ميلـي  ۵/۲گـرم بـر ليتـر جـاذب و      ۰۲/۰، مقدار ۵/۶
  . )Jin et al., 2015(دقيقه بوده است  ۳۰فنل براي مدت زمان  نونيل

 ، بـا اسـتفاده از اکسـيد   ۲۰۱۹در پژوهش يو و همکاران در سال 
مشخص شد که فراينـد   ۱۰فنل اتوکسيلات  افن براي جذب نونيلگر

جذب از ايزوتـرم لانگميـر تبعيـت کـرده و حـداکثر ظرفيـت جـذب        
 ۲۵گـرم جـاذب در    ۱/۰گرم بر گرم در شرايط حضـور   ميلي ۱۲۵۰

ليتـر بـراي    درگـرم   ميلـي  ۳۰۰فنل با غلظـت   ليتر محلول نونيل ميلي
  .)You et al., 2019(مدت زمان يک ساعت بوده است 

ــژوهشدر ايــن  ــولســنتز و شــناخت خصوصــيات ، پ هــاي  گران
عنوان يـک جـاذب متخلخـل بـا      گرافن و کيتوسان به آيروژل اکسيد

اکسـيد گـرافن و کيتوسـان از     جداسـازي آسـان  ، زيـاد جذب قابليت 
هاي جذبي و فيلترهاي جـذب سـتوني    استفاده در ستون محيط و قابل

د. ش انجام هاي آبي محلولفنل از  نونيل -۴براي حذف  ها خانه تصفيه
فنـل،   نونيـل  -۴جـاذب، غلظـت    مقداراثر پارامترهاي مختلف مانند 

pH ،و  شـد. ايزوتـرم   بررسيبر ميزان جذب و دما  مدت زمان تماس 
ــينتيک ــذب  س ــدل   ج ــتفاده از م ــا اس ــاوت   ب ــاي متف ــين ه و همچن

مشــخص شـد کــه ايـن جــاذب   و  شـد  ترموديناميـک جـذب بررســي  
و شرايط آزمايش در نظـر   بيان شدههاي  گرانوله در مقايسه با جاذب

  گرفته شده، كارايي زيادي دارد.
  
  ها مواد و روش -٢
  مواد شيميايي و تجهيزات -١-٢

ــودر گرافيــت    ــد پ ــيميايي مانن ــواد ش ــژوهش از م ــن پ ــرم،  ۳در اي گ
 ۴درصـد، نيتـرات سـديم     ۵۰گرم، محلول گلوتارآلدهيد  ۳کيتوسان 

ليتـر،   ميلـي  ۲۰ميلـي ليتـر، آب اکسـيژنه     ۵۰گرم، اسيد سولفوريک 
 ۱/۰مـولار، سـود    ۱/۰گـرم، اسـيدکلريدريک    ۳پرمنگنات پتاسيم 

آلمان  ١و متانول از شرکت مرکميلي ليتر  ۵/۱مولار، اسيد استيک 
براي سنتز جاذب استفاده شد. از تجهيزات آزمايشگاهي مانند همزن 

، حمام فراصوت با قابليت کنتـرل دمـا،   rpm ۲۰۰ مغناطيسي با دور 
آلمــان  Christ، فريــز درايــر ۷۴۴مــدل  Metrohmمتــر  pHتــرازو، 

  .براي خشک کردن انجمادي جاذب و پمپ پريستالتيک استفاده شد
فنـل بـا حـل     نونيل -۴ليتر  درگرم  ميلي ۱۰۰۰محلول استاندارد 

فنـل خريـداري شـده از شـرکت      نونيل -۴گرم  ۰۵/۰کردن تدريجي 
دسـت آمـد. در آخـر     ليتـر متـانول بـه    ميلـي  ۵۰در  ٢آلدريچ -سيگما
هاي مختلف با اسـتفاده از مقـدار مشخصـي از     هايي با غلظت محلول

شد. از دستگاه کروماتوگرافي مايع بـا  فنل و آب مقطر تهيه  نونيل -۴
 ٦/٤×١٠٠( ١٨سـي  ) بـا سـتون   Agilent 1100(سري  ٣زيادفشار 
با نشـانگر فلورسـانس بـا    ميکرومتر) در سيستم گراديان  ٥متر،  ميلي

فنـل   نونيل -۴گيري ميان  نانومتر براي اندازه ۳۰۵و  ۲۲۶طول موج 
  باقيمانده در محلول استفاده شد.

شناسـي و تعيـين    تعيين مشخصات و خصوصـيات ريخـت   براي
ــتگاه  ــاذب از دس ــرو ج ــاختار ميک ــي   س ــکوپ الکترون ــاي ميکروس ه

ــي ــدل SEM( ٤روبشـ ــکوپ MIRA3 TESCANمـ ) و ميکروسـ
اسـتفاده شـد. از   ) Philips em 208مـدل   TEM( ٥الکتروني عبوري

مـدل   ٦بينـي فروسـرخ   سـنجي تبـديل فوريـه يـا طيـف      دستگاه طيف
NEXUSTM 870 FTIR E.S.P. (Thermo Nicolet, USA)  براي

هاي عامل سطحي بر روي آيروژل در منطقـه فروسـرخ    گروه بررسي
يا جذب و واجذب گاز نيتروژن  BET٧نزديک استفاده شد. از روش 

توسط سطح ماده براي تعيـين سـطح ويـژه، ميـزان تخلخـل و انـدازه       
سـاخت ژاپـن اسـتفاده شـد. بـار       Belsorp mini IIمنافذ با دسـتگاه  

در نقطــه صــفر بــار الکتريکــي  pHالکتريکــي ســطح جــاذب توســط 
(pHpzc) .به روش افزودن جامد، تعيين شد  

  
  سنتز جاذب -٢-٢

ــاس روش هـــامر تهيـــه شـــد    اکســـيد گـــرافن از گرافيـــت بـــر اسـ
(Marcano et al., 2010) . گـرم پـودر گرافيـت در فلاسـک      ۲ابتدا

                                                 
1 Merck 
2 Sigma- Aldrich 
3 High Pressure Liquid Chromatography (HPLC) 
4 Scanning Electron Microscopy (SEM) 
5 Transmission Electron Microscopy (TEM) 
6 Fourier Transform Infrared (FTIR) 
7 Brunauer Emmett Teller (BET) 
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 ۵/۱يظ و ليتـر اسيدسـولفوريک غل ـ   ميلـي  ۱۰۰ليتري بـا   ميلي ۵۰۰
ساعت در حمـام يـخ هـم زده     ۲مدت  گرم نيترات سديم مخلوط و به

تدريج بـه مخلـوط اضـافه و     گرم پرمنگنات پتاسيم به ۱۲شد. سپس 
  هم زده شد.   سلسيوسدرجه  ۴۰ساعت در دماي  ۲۴مدت  به

تـدريج بـه مخلـوط اضـافه و سـپس       ليتر آب مقطر بـه  ميلي ۱۰۰
حـرارت داده شـد.    سلسـيوس درجـه   ۹۵دقيقه در دمـاي   ۱۵مدت  به

ليتـر آب مقطـر بـراي خاتمـه واکـنش بـه مخلـوط         ميلي ۳۰۰سپس، 
قطره بـه مخلـوط    ليتر آب اکسيژنه قطره ميلي ۲۰اضافه شد. در ادامه، 

  اضافه شد تا باقيمانده پرمنگنات پتاسيم را حذف کند.  
دسـت آمـده چنـدين بـار بـا       ها، محصول بـه  براي حذف ناخالصي

درصد و سـپس آب مقطـر شسـته شـد. در      ۵ريک اسيد هيدروکلريد
دقيقـه در آب مقطـر تحـت     ۳۰نهايت ترکيب به دست آمده به مدت 

 امواج فراصوت، پخش و در دماي محيط خشک شد.
گـرم اکسـيد    ۳ گرافن کيتوسـان، ابتـدا   براي تهيه آيروژل اکسيد

ليتر آب دو بار يونيزه اضـافه و در حمـام اولتراسـونيک     ۱گرافن، به 
هموژنيزه شد. محلول کيتوسان بـا حـل    سلسيوسدرجه  ۳۵اي در دم

ليتر اسيد  ميلي ۳بار يونيزه و  ليتر آب دو ۱گرم کيتوسان در  ۳کردن 
  درصد با استفاده از همزن مغناطيسي تهيه شد.  ۱استيک 

در دو مرحله، محلول اکسـيد گـرافن بـه محلـول کيتوسـان روي      
سـاعت در   ۱ونيک بـراي  همزن مغناطيسي اضافه و در حمام اولتراس

 ۶۰هموژنيزه شد. سپس بر روي حـرارت   سلسيوسدرجه  ۳۵دماي 
قرار داده شد تا حجـم آن تقريبـاً بـه کمتـر از نصـف       سلسيوسدرجه 

کاهش و سوسپانسيون غليظ شود. سـپس محلـول پراکنـده، بـه لولـه      
متر متصـل بـه پمـپ پريسـتالتيک بـا نـرخ        ميلي ۱پلاستيکي با قطر 

ــان  ــاد محلــول (آب،  ۵جري ــر دقيقــه در حمــام انعق ــانول و  دور ب مت
شـد   ) که در دماي اتاق هم زده مـي ۱:۵:۴هيدروکسيد سديم با نسبت 

  د.  شتزريق 
ــول ــس از    گران ــده پ ــد ش ــاي منعق ــداري در   ۷۲ه ــاعت نگه س

محلــول قليــايي، چنــد بــار بــا آب ديــونيزه شســته شــدند. ســپس بــا 
 ۵مــدت  درصــد بــه  ۵۰قــرار گــرفتن در محلــول گلوتارآلدهيــد    

ــول    ــپس گران ــدند. س ــلينک ش ــاق، کراس ــاي ات ــاعت در دم ــاي  س ه
ــونيزه شســته و در فريزدرايــر منهــاي    ــا آب ي ــار ب ــه چنــد ب هيدروژل

صـــورت انجمـــادي  ســـاعت بـــه ۲۴بـــراي  سلســـيوسدرجـــه  ۵۶
ــول  ــان گران ــي   خشــک شــد. در پاي ــا قطــر تقريب ــروژل ب ــاي آي  ۵ه

  ).۱(شکل  متر حاصل شدند ميلي

 
Fig.1. Graphene oxide-chitosan aerogel (GOCSA) beads 

  کيتوسان-هاي آيروژل اکسيد گرافن  گرانول -۱شکل 
  

  ناپيوستهبررسي فرايند جذب به روش  -٣-٢
دوز جاذب، غلظت  ماننددر آزمايشات جذب ناپيوسته، پارامترهايي 

شـد. در ايـن    بررسـي و دمـا   pHفنل، مدت زمـان تمـاس،    نونيل -۴
ليتــر از  ميلـي  ۵۰هـا، وزن مشخصــي از جـاذب در بشـر بــا     آزمـايش 

فنل با غلظت موردنظر ريختـه شـد. پـس از تنظـيم      نونيل -۴محلول 
pHمغناطيســي بــراي مــدت زمــان مــورد  ، محلــول بــر روي همــزن

گيـري   انـدازه  برايليتر از نمونه  ميلي ۱۰قرار داده شد. سپس  بررسي
، جـدا شـد.   HPLCفنل بـا دسـتگاه    نونيل -۴ميزان غلظت باقيمانده 

  زير محاسبه شد  معادلهدرصد حذف يا بازدهي جذب از 
  

)۱                                                   (100
C

)CC(
(%)R

0

e0 


  
 

  كه در آن
C0  ليتـر و   درگرم  ميليبرحسب غلظت اوليه ماده آلايندهCe   غلظـت

ليتر است. ميزان ظرفيت  درگرم  ميليبرحسب آلاينده پس از جذب 
 ۲جذب يا مقدار آلاينده جذب شده در واحد جرم جـاذب از معادلـه   

جرم جاذب به  Mحجم محلول به ليتر و  Vشود که در آن  محاسبه مي
  گرم است

  

)۲                                                                (
W

V)CC(
q e0

e


  
  
  بررسي سينتيک جذب ناپيوسته -١-٣-٢

مرتبـه دوم   مرتبه اول و شبه هاي سينتيکي شبه در اين پژوهش از مدل
ــر    ــه شــرح زي ــا ب ــرم خطــي معــادلات آنه   اســتاســتفاده شــد کــه ف

)Doğan et al., 2006(  
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  كه در آنها
qe و qt گـرم   ميليبرحسب جاذب  توسط شده جذب فنل نونيل مقدار

زمـان   tاسـت.    t زمـان  در و تعـادلي  در زمـان  ترتيـب  بـه  گـرم، بـر  
 جـذب در  سـرعت  مقـدار ثابـت   ترتيـب  به k2 و  k1 دقيقه،برحسب 

يک بر دقيقه برحسب دوم  مرتبه شبه سينتيکي اول و ثابت مرتبه شبه
  است.

 
 بررسي ايزوترم جذب ناپيوسته -٢-٣-٢

جـذب و نـوع    مکانيسم به بردن پي براي پارامترها ترين مهم از يکي
  جـذب اسـت   شـونده، بررسـي ايزوتـرم    واکنش بين جـاذب و جـذب  

)Al-Ahmari et al., 2018(ــژوهش از ايزوتــرم هــاي  . در ايــن پ
شـکويچ  و) و دوبينـين راد ۶فرونـدليچ (معادلـه   )، ۵لانگمير (معادله 

) استفاده شد که رابطه معادلات خطي آنها بـه قـرار   ۸و  ۷(معادلات 
  زير است
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  كه در آنها

Ce ليتـر،  درگـرم   ميليبرحسب مايع  فاز تعادلي غلظت qe  ظرفيـت 

 جـذب  ظرفيـت  حـداکثر  qm گرم بر گرم، ميليبرحسب جذب جاذب 
برحسـب  جـذب   ثابت تعـادلي KL  ،گرم بر گرم ميليبرحسب جاذب 

ــدليچ  ثابــت KFگــرم،  ليتــر بــر ميلــي   ليتــر بــر گــرم،برحســب فرون
 1/nFو پارامتر ناهمگني n  اسـت  جـذب  خـط  از انحـراف  ميـزان. E 

 مـاده  مولکـول  کيلـوژول بـر مـول در   برحسـب  آزاد  انرژي ميانگين

  دما است. هم ثابت عنوان به β (mol2 J-2)شونده و  جذب
  
 آناليز آماري و آناليز خطا  -٤-٢

مرحله به مرحله بهينه شدند و ساير  پژوهشپارامترهاي مؤثر در اين 
بر اساس نتايج به دست آمده از مرحله قبـل انجـام و    پژوهشمراحل 
انجام شد. براي تعيين  Excelافزار  ها با کمک نرم وتحليل داده تجزيه

و  ١بهترين مدل ايزوترم و سينتيک جذب، استفاده از ضـريب تعيـين  
براي ارزشـيابي شـرط قبـول     ٢خطا يا انحراف جذر ميانگين مربعات

ضروري اسـت. معـادلات مـرتبط بـه      ها بيني بين داده تجربي و پيش
  شرح زير آورده شده است
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  كه در آنها

محاسـبه   مقـدار  qe,calهـا باشـد،    نتايج حاصل از آزمايش qe,expوقتي 
تعـداد مشـاهدات در داده    nشده ظرفيت جذب بـا اسـتفاده از مـدل،    

تـرين و کمتـرين    تعداد پارامترهاي مـدل اسـت. نزديـک    pتجربي و 
 ,.Baghdadi et al).دهـد  بهترين مـدل را نشـان مـي    RMSEمقدار 

2016) .  
  
 نتايج و بحث -٣
  خصوصيات نانوجاذب سنتز شده -١-٣

آمـده   ۲شـکل  كـه در  گرافن کيتوسـان   آيروژل اکسيد SEMتصاوير 
هـاي تهيـه شـده و همچنـين      نشانگر ساختار متخلخـل گرانـول  است، 

تر و به همـراه   بافت و شکل ظاهري جاذب با سطحي زبرتر، متخلخل
 ,.Huang et al., 2017a, Zhang et al).هـايي اسـت    تـاخوردگي 

نيزتأييــــد TEMارزيــــابي توســــط تصــــوير کــــه ايــــن  (2016
                                                 
1Correlation Coefficient (R2)  
2 Residual Root-Mean-Square Error (RMSE) 
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Fig. 2. SEM images of GOCSA beads  

 کيتوسان-گرافن هاي آيروژل اکسيد از گرانول SEMتصاوير  -٢شکل 
 

 
Fig. 3. TEM image of GOCSA beads 

 کيتوسان-گرافن کسيداهاي آيروژل  از گرانول TEMتصوير  -٣شکل 
 

 ).۳(شکل شود  مي
هاي عاملي سطحي جاذب  که براي سنجش گروه FTIRدر آناليز 

ســاختار  .)Huang et al., 2017a(شــود  ســنتز شــده اســتفاده مــي
هـاي مختلـف جـاذب بـا اسـتفاده از اسپکتروسـکوپي        شيميايي بخش

 اکسـيد  FTIRمادون قرمز تبـديل فوريـه، شناسـايي شـد. در طيـف      
گـرافن   هاي عـاملي اکسـيد   هاي جذبي گروه ) پيکa-۴(شکل  فنگرا

هاي اپوکسـي يـا آلکوکسـي در     گروه C-Oمربوط به ارتعاش کششي 
 cm-1الکلــي در ناحيــه  C-OH، ارتعــاش کششــي cm-1۱۰۵۲ناحيــه 
، cm-1 ۱۵۱۹ آروماتيـک در ناحيـه   C=C، ارتعـاش کششـي   ۱۴۹۴

هـاي کربونيـل و هيدروکسـيل     مربوط به گروه C=Oارتعاش کششي 
ــه  ــه  CH2، ارتعـــــاش کششـــــي cm-1 ۱۶۹۳در ناحيـــ   در ناحيـــ

 cm-1 ۲۹۱۷   ــروه ــي گــ ــاش کششــ ــه O-Hو ارتعــ   آب در ناحيــ
 cm-1 ۳۴۴۹ شوند  ديده مي)Nawaz et al., 2017( .  

 ، پيـک پهـن در ناحيـه   b-۴کيتوسـان در شـکل    FTIRدر طيف 
cm-1 ۳۴۵۹  ــد ــه پيون   هــاي هيدروکســيل و در گــروه O-Hمتعلــق ب
–NH ــه   در گــروه  cm-1هــاي آميــدي هســتند. پيــک جــذبي در ناحي

هـاي جـذبي در    اسـت. پيـک   C-Hمربوط به ارتعاش کششي  ۲۸۷۲
ــواحي ـــب ۱۳۲۲و  cm-1 ۱۶۵۹ ،۱۳۸۳ ن ـــت هـ ـــربـرتيب مـ ـــ ه ـوط ب

-cmهاي جـذبي   است و پيک C-Nو  NH2، CH3کششي  اشـــارتع

اســت  C-Oنيــز مربــوط بــه ارتعــاش کششــي      ۱۰۷۸و  ۱۰۱۸ 1
.(Ibekwe et al., 2017, Li et al., 2018b).  

هـاي   مشـخص اسـت، تمـامي پيـک     c-۴طور که در شکل  همان
  گرافن کيتوسان با گرافن و کيتوسان در آيروژل اکسيد جذبي اکسيد

 

 
Fig. 4. The FTIR spectra for a) GO, b) CS, c) GOCSA 

beads  
گرافن،  اکسيد a)ترکيب طيف هاي مادون قرمز تبديل فوريه  -٤شکل 

(b  کيتوسان و(c گرافن کيتوسان  هاي آيروژل اکسيد گرانول 
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 .(Huang et al., 2017a) شود مشابه و تغييرات کمي ديده مي مقدار
دار  هاي عـاملي اکسـيژن   هاي جذبي مربوط به گروه شدت اغلب پيک

توانـد بـه گرمـاي مرحلـه      اند، که اين امر مـي  اين ترکيب کاهش يافته
 درصـدي مقـدار اکسـيد    ۵۰تغليظ سنتز جـاذب و همچنـين کـاهش    

هاي هر يـک از آنهـا    گرافن و کيتوسان در جاذب در مقايسه با طيف
ــه ــوط باشــد.  ب ــه مرب  O-Hپيــک ارتعــاش کششــي   صــورت جداگان

هــاي  کننــده حضــور پيونــد هيــدروژني قــوي بــين مولکــول مشــخص
گـرافن   دار نانوصـفحات اکسـيد   هاي عاملي اکسيژن کيتوسان و گروه

گروه آمينواستيلات افزايش يافته  C=Oاست. از طرفي تراکم پيوند 
هـاي   زنجيـره کيتوسـان بـا گـروه     NH2هـاي   که بيانگر واکـنش گـروه  

COOH گرافن است  اکسيد)Guo et al., 2016(. 
)، ميــزان ســطح ويــژه BETســنجي ( تخلخــلبــر اســاس آزمــون 

 ۰۲/۰مترمربع بـر گـرم، حجـم تخلخـل      ۸۵۱۷/۴جاذب سنتز شده 
نـانومتر   ۳۳۴/۲۲هـا   مترمکعب بر گرم و متوسـط قطـر حفـره    سانتي
  .  است
 حـذف، بـار   كـارايي در کننده  نييتع پارامترهاي نيتر از مهم يکي
ب دهد که سـطح جـاذ   نشان مي  pHPZCاست.سطح جاذب  يکيالکتر

محلـول کمتـر از    pHداراي بار صفر است. هنگـامي کـه    pHدر کدام 
pH باشد، سطح جاذب داراي بار مثبت و هنگـامي   صفر زتا ليتانسپ

باشد، داراي بار منفي است. نتـايج   صفر زتا ليتانسپ pHکه بيشتر از 
نشـان داده شـده    ۵هـاي مختلـف کـه در شـکل     pHدست آمـده در   به

بيانگر آن است که جاذب سنتز شده خاصـيت آمفـوتري داشـته و در    
pH  سطح جاذب داراي بار صفر يا خنثي اسـت   ٧/٦برابر.(Bessa 

et al., 2020) . 
  

  
Fig. 5. Zeta potential for the GOCSA beads at 

different pH  
  هاي مختلف pHنقطه صفر بار نانوجاذب در  -۵شکل 

داراي  كمهاي pHهاي آمين کيتوسان در  به اين صورت که گروه
  داراي بـار منفـي اسـت    زيـاد هـاي  pHبار مثبت و اکسيد گـرافن در  

 (Yu et al., 2017).  
  
  جاذب   دوزاثر  -١-١-٣
در راستاي استفاده از کمترين  اذبـدار جـرين مقـاب بهتـراي انتخـب

مختلف جاذب در محـدوده صـفر    مقدار، ها مقدار جاذب در آزمايش
 ۱فنـل بـا غلظـت     نونيل -۴ليتر محلول  ميلي ۵۰گرم بر ليتر در  ۳تا 

ساعت در دمـاي اتـاق    ۱براي مدت  ۷برابر  pHليتر در  درگرم  ميلي
طـور    دور در دقيقه قرارداده شد. همان ۲۰۰ر روي همزن با سرعت ب

جذب با افزايش مقـدار جـاذب    كاراييمشخص است،  ۶ که در شکل
درصـد رسـيد و    ۶۴گرم بر ليتر افزايش يافـت و بـه    ۸/۰از صفر تا 

جـذب بـا مقـدار ثـابتي ادامـه       كـارايي سپس با افزايش مقدار جاذب 
ــهيافــت. از   بيشــترين تــوان دريافــت کــه مــي، دســت آمــده نتيجــه ب

-۴هـاي   سطح ويژه براي جذب مولکول بيشترينهاي جذب و  مکان
فنل در جاذب سنتز شده در ميزان بهينه دوز جاذب وجـود دارد   نونيل

)Hao et al., 2015( .  
  

  
Fig. 6. The effect of adsorbent dosage on the removal 

efficiency of 4-NP  
  فنل نونيل -۴حذف  كارايياثر دوز جاذب بر  -۶شکل 

  
  فنل  نونيل -٤اثر ميزان غلظت  -٢-١-٣

بـوده   ثرؤجذب بسيار م ـ مقدارفنل بر  نونيل -۴ميزان غلظت محلول 
. در ايـن راسـتا، بـراي انتخـاب     تأثير دارد و در عملکرد فرايند جذب
ليتـر   ميلـي  ۵۰ليتر جاذب در  درگرم  ۴/۰ميزان غلظت بهينه، مقدار 

 ۴تـا   ۵/۰محـدوده  هاي متفـاوت در   فنل با غلظت نونيل -۴محلول 
دقيقه در دماي اتـاق   ۱۵براي مدت  ۷برابر   pHليتر در  درگرم  ميلي
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 دور در دقيقـه قـرار داده شـد. همـان     ۲۰۰بر روي همزن بـا سـرعت   
  جذب با افزايش غلظـت  كارايي، شود مشاهده مي ۷شکل طور که در  

درصد رسـيد. ايـن موضـوع     ۶/۷۶فنل افزايش يافت و به  نونيل -۴
فنـل   نونيـل  -۴جاذب سنتز شـده در جـذب    زيادنده توانايي ده نشان
  است.
علاوه بر افزايش نيروي گراديان غلظـت،  ثر در جذب ؤنيروي م 

فنل و گـروه   هاي نونيل بين حلقه فنولي مولکول -مربوط به پيوند 
گـرافن اسـت. از آنجـا کـه مقـدار زيـادي گـروه         هيدروکسيل اکسـيد 

گرافن کيتوسان موجـود اسـت،    اکسيدهيدروکسيل بر سطح آيروژل 
مکانيسـم پيونـد جـذب سـطحي      بـا ايـن  رود تـا   انتظـار مـي   بنابراين

افزايش جذب با افزايش . )Pan et al., 2013( شودفنل بيشتر  نونيل
بـا   ۲۰۱۳پـن و همکـاران در سـال     پژوهشفنل با  نونيل -۴غلظت 

همراه با خاکستر فـرار   Fe3O4استفاده از جاذب نانوذرات مغناطيسي 
گـرافن احيـا    با اسـتفاده از اکسـيد   ۲۰۱۵و جين و همکاران در سال 

 ,.Pan et al., 2013, Jin et al). اردشـده مغناطيسـي مطابقـت د   

2015) .   
  

  
Fig. 7. The effect of 4-NP concentration on the removal 

efficiency of 4-NP  
  فنل نونيل - ۴حذف  كارايياثر ميزان غلظت بر  -۷شکل 

 
    pHاثر  -٣-١-٣

فنـل و بـار سـطح     نونيـل  -۴بر ميزان يونيزاسيون  pHاثر  با توجه به
فنـل ايفـا    نونيـل  -۴جاذب، ايـن پـارامتر نقـش مهمـي را در جـذب      

 pH. بنـابراين،  )Pan et al., 2013, Zhao et al., 2013(کنـد   مـي 
-۴بـر جـذب    pH. براي بررسي اثر شودمحلول بايد بررسي و بهينه 

ليتـر محلـول    ميلـي  ۵۰گرم بر ليتر جـاذب در   ۸/۰فنل، مقدار  نونيل
هـاي مختلـف    pHليتـر در   درگرم  ميلي ۵/۱فنل با غلظت  نونيل -۴

دقيقـه در دمـاي اتـاق بـر روي      ۱۰بـراي مـدت    ۱۰تا  ۶در محدوده 
بـا   pHدور در دقيقـه قـرار داده شـد. تنظـيم      ۲۰۰همزن بـا سـرعت   

. انجـام شـد  مـولار   ۱/۰استفاده از اسيد کلريدريک و محلـول سـود   
ص اسـت، بهتـرين درصـد جـذب تـا      خمش ـ ۸شکل  همان طور که در

ده و با افزايش قليائيـت  بو ۷تا  ۶هاي نزديک به  pHدرصد در  ۱۰۰
هاي انجـام شـده در    که با بررسي محلول به تدريج کاهش يافته است

  .  بخش زتاپتانسيل مطابقت دارد
به دليل ساختار مولکولي  pHدليل تغيير  تغييرات ميزان جذب به

هـاي   گروه خصوص بههاي فعال بر سطح جاذب  فنل و گروه نونيل -۴
. )Al-Ahmari et al., 2018, Yu et al., 2013( کربوکسـيل اسـت  
فنـل بـه شـکل غيريـوني و      نونيـل  -۴دليل حضور  در محيط خنثي، به

، ميـزان يونيزاسـيون   pHجذب بالاست. با افزايش ميـزان   ،گريز آب
علاوه، سطح جاذب نيـز   يابد. به فنل و بار منفي افزايش مي نونيل -۴
. بنـابراين،  )Zhou et al., 2017(شـود   صـورت منفـي بـاردار مـي     به

دليل نيـروي دافعـه بـا سـطح جـاذب کـاهش        فنل به نونيل -۴جذب 
  يابد. مي

الاحمري و همکاران در سال  پژوهشبا  اين پژوهشدر  pHاثر 
با استفاده از هماتيت و ژئوتيت، خطيبي کمال و همکـاران در   ۲۰۱۸

آميـدوآمين بـر سـطح ماسـه،      با استفاده از دندريمر پلـي  ۲۰۱۸سال 
بـا اسـتفاده از فنتـون نامتجـانس      ۲۰۱۷الشافي و همکاران در سـال  

 ــ ــانوفلزات آهــن، نيکــل و م ــا اســتفاده از ن س صــفر اولتراســونيک ب
ــال   ــاران در س ــي، زو و همک ــانوذرات   ۲۰۱۷ظرفيت ــتفاده از ن ــا اس ب

بـا   ۲۰۱۵، جين و همکاران در سـال  Fe@MgAl-LDHمغناطيسي 
  اران در  ـگرافن احيا شده مغناطيسي و زين و همک استفاده از اکسيد

  

  
Fig. 8. Effect of pH on the removal efficiency of 4-NP  

  فنل نونيل -۴حذف  كاراييبر  pHاثر  -۸شکل 
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مطابقـت   TiO2/WO3با استفاده از فتـوالکترود نانولولـه    ۲۰۱۴سال 
 ,Al-Ahmari et al., 2018, Khatibikamal et al., 2019b). دارد

ElShafei et al., 2017, Zhou et al., 2017, Jin et al., 2015, 
Xin et al., 2014).  

  
  اثر مدت زمان تماس  -٤-١-٣

ليتر جاذب  درگرم  ۸/۰براي انتخاب مدت زمان بهينه تماس، مقدار 
 درگـرم   ميلـي  ۵/۱فنل بـا غلظـت    نونيل -۴ليتر محلول  ميلي ۵۰در 

دقيقه در دماي اتاق بـر روي   ۴۵تا  ۲براي مدت  ۷برابر  pHليتر در 
طـور کـه در     دور در دقيقه قرار داده شد. همان ۲۰۰همزن با سرعت 

دقيقـه   ۱۰فنـل در   نونيـل  -۴، جذب سـريع  شود مشاهده مي ۹شکل 
درصد بوده که با گذشـت زمـان جـذب     ۱/۹۷ كارايي بيش ازاول با 

هـاي   مربوط به مکـان ثابت مانده است. جذب سريع در مراحل اوليه، 
هـاي متخلخـل بـراي جـذب اسـت.       سطحي زياد موجـود در گرانـول  

فنل بر روي سطح جاذب، بيش از ميزان دفـع   نونيل -۴ميزان انتشار 
آن از سطح جاذب است و ميـزان جـذب قبـل از رسـيدن بـه حالـت       

ــد  موازنــه افــزايش مــي ــا . )Zhou et al., 2017(ياب در مقايســه ب
دست آمـده در   مشابه، زمان بهينه بسيار کمتر از زمان به هاي پژوهش
بــا اســتفاده از کــربن  ۲۰۱۸در ســال فــن و همکــاران  هــاي پــژوهش

ساعت، زو  ۸مدت  به Bi2WO6آيروژل همراه با فتوالکتروکاتاليست 
ــال   ــاران در س ــي    ۲۰۱۷و همک ــانوذرات مغناطيس ــتفاده از ن ــا اس ب

Fe@MgAl-LDH دقيقـه و جـين و همکـاران در سـال      ۴۰مدت  به
 ۱۰مـدت   گرافن احيا شده مغناطيسـي بـه   با استفاده از اکسيد ۲۰۱۵

 ,Fan et al., 2018).ساعت براي رسـيدن بـه حـداکثر جـذب اسـت     

Zhou et al., 2017, Jin et al., 2015) .  
  

  
Fig. 9. Effect of contact time on the removal efficiency 

of 4-NP  
  فنل نونيل -۴حذف  كارايياثر مدت زمان تماس بر  -۹شکل 

  اثر دما -٥-١-٣
ليتـر   درگرم  ۸/۰فنل، مقدار  نونيل -۴براي بررسي اثر دما بر جذب 

ــول  ميلــي ۵۰جــاذب در  ــر محل ــا غلظــت   نونيــل -۴ليت  ۵/۱فنــل ب
دقيقـه در دمـاي بـين     ۱۰براي مدت  ۷برابر  pHليتر در  درگرم  ميلي
دور در  ۲۰۰بـر روي همـزن بـا سـرعت      سلسـيوس درجه  ۵۰تا  ۲۰

مشـخص اسـت بـا     ۱۰گونـه کـه در شـکل      دقيقه قرار داده شد. همان
درصد بيشتر شده است. دمـاي   ۵/۷۳افزايش ميزان دما جذب هم تا 

در محلول بـه سـمت    فنل نونيل -۴، موجب افزايش نرخ انتشار زياد
شود. اين موضـوع مربـوط    سطح جاذب و افزايش ظرفيت جذب مي

 -۴هــاي  بـه ويسـکوزيته کمتـر محلــول و افـزايش حرکـت مولکـول      
 ,.Khatibikamal et al).فنل با افزايش درجه حـرارت اسـت    نونيل

2019a) .   
  

  
Fig. 10. Effect of temperature on the removal efficiency 

of 4-NP  
 فنل نونيل -۴حذف  كارايياثر دما بر  - ۱۰شکل 

 
  بررسي ايزوترم جذب -٦-١-٣

 مـده آ ۱در جدول  بررسي شدههاي  مقدار پارامترهاي مربوط به مدل
نـين  يشـود، مـدل دوب   مشـاهده مـي   ۱گونه که در جـدول   است. همان

و  بيشـتر ها داراي ضريب تعيين  شکويچ در مقايسه با ساير مدلوراد
دليـل آن اسـت کـه ايـن      کمترين ميزان خطا اسـت. ايـن موضـوع بـه    

ــا   ايزوتــرم بــراي مکانيســم هــاي جــذب بــر ســطوح غيريکنواخــت ب
. از طرفـي،  )Dada et al., 2012(رود  هاي متوسط به کار مي غلظت

يميايي اسـت  دهد که فرايند جـذب فيزيکـي يـا ش ـ    اين مدل نشان مي
)Razzouki et al., 2015( .  

کيلوژول بـر مـول باشـد جـذب فيزيکـي       ۸کمتر از  Eاگر مقدار 
ــن   ــه در اي ــژوهشمقــدم اســت ک ــاده اســت   پ ــاق افت ــز همــين اتف   ني

)Chen et al., 2010(دل  ـزان ظرفيت جذب در اين مـر ميـداکثـ. ح 
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Table 1. Isotherm parameters acquired for the adsorption of 4-NP onto GOCSA beads 

Isotherm Parameters Value R2 RMSE 
Dubinin-

Radushkevich 
 

qs: mg g-1 

β: mol2J-2 
E: J mol-1 

70.97 
6.90 
851 

0.9988 0.17 

Freundlich nF 
KF: (mg g-1)(L mg-1) 

0.20 
12.86 

 
0.9851 0.48 

Langmuir 
 

qm: mg L-1 

KL: L mg-1 
RL 

-0.22 
-1.17 

-11.6_ -1.4 
0.6715 6.81 

  
گرم بر گرم است. مـدل فرونـدليچ در مقايسـه بـا مـدل       ميلي ۹۷/۷۰

که بعد از  داردهاي آزمايشگاهي  تطابق خيلي بهتري با داده ،لانگمير
تجربـي قـادر بـه     مـدل  نـين در مقـام دوم قـرار دارد. ايـن    يمـدل دوب 

 غيريکنواخـت گرمـاي   توزيـع  بـا  لايـه  چنـد  سطحي توضيح جذب

غيريکنواخت اسـت در ايـن    سطوح روي بر را جذب شدت و جذب
 ۱ از کمتـر  اگـر  ،است خطي جذب باشد، ۱ برابر nF مقدار  مدل اگر

 ۱بيش از  رـاگ و است يــشيمياي فرايند يک د جذب،ـراينـف اشد،ـب
 Zamani and).مطلـوب اسـت    فيزيکـي  فراينـد  جذب يـک  باشد،

Tabrizi, 2015).  
تأييدي بـر   ۱دست آمده از پارامترهاي جذب در جدول  به دارمق

نين و فروندليچ است. با يهاي دوب فرايند جذب در مدل بودن فيزيکي
دست آمده از مدل لانگمير و همچنين  پارامترهاي به ارعنايت به مقد

مقدار کم ضريب تعيين و ميزان بالاي خطا، بديهي اسـت کـه جـذب    
فنل با اسـتفاده از جـاذب سـنتز شـده از ايـن مـدل پيـروي         نونيل -۴

که تاکنون انجـام شـده    پژوهشينتايج دست آمده با  کند. نتايج به نمي
بـا نتيجـه    پژوهشآورده شده است. نتيجه اين  ۲مقايسه و در جدول 

بـا اسـتفاده از    ۲۰۱۹خطيبي کمال و همکاران در سـال   هاي پژوهش
 ۰۵/۰دندريمر پلي آميـدوآمين بـر سـطح ماسـه بـا ظرفيـت جـذب        

آميـدوآمين  گرم بر گرم (ايزوترم فروندليچ) و با استفاده از پلي  ميلي
نـين)،  يميلي گـرم بـر گـرم (ايزوتـرم دوب     ۴/۵مغناطيسي با ظرفيت 

با استفاده از اکسيدگرافن احيـا شـده    ۲۰۱۵جين و همکاران در سال 
گــرم بـر گــرم (ايزوتــرم   ميلـي  ۹/۶۳مغناطيسـي بــا ظرفيـت جــذب   

با استفاده از کـربن فعـال    ۲۰۰۸فروندليچ) و يو و همکاران در سال 
گــرم بــر گــرم  ميلــي ۸/۳۱چ) بــا ظرفيــت جــذب (ايزوتــرم فرونــدلي

 Khatibikamal et al., 2019b, Khatibikamal et). مطابقت دارد

al., 2019a, Jin et al., 2015, Yu et al., 2008) .  
 
 بررسي سينتيک جذب -٧-١-٣

انجـام شـده در    يهـا  بررسي سينتيک جـذب بـا اسـتفاده از آزمـايش    
اول دقيقـه   ۱۰در  که طوري به .انجام شدزمينه اثر مدت زمان تماس 

 زمـان  عنـوان  بـه  زمـان  ايـن  و رسـيد  ثابتي مقدار به جذب ظرفيت

هـاي فعـال    از آنجا کـه در ابتـداي جـذب مکـان     .شد تعادلي انتخاب
و در  انجـام شـده  راحتـي   جـذب بـه   ،روي سطح جاذب بيشتر هستند

پايين برابـر   ضريب تعيين به توجه با کلي طور شود. به ادامه ثابت مي
 جـذب  ظرفيـت  ارمقد مقايسه مرتبه اول و در مدل شبه ۷۷۶۲/۰با 

 از متفـاوت  بسيار که ،٢جذب تجربي ظرفيت ارمقد با ١شده محاسبه

 جـذب  فراينـد  مـدل،  ايـن آمـده اسـت،    ۳جـدول  كـه در  هستند  هم

ضـريب   زيـاد  اراز طرفي مقد .کند نمي توصيف خوبي به را موردنظر
 بـودن  برابـر  و ۱۶/۰، خطـاي در حـدود   ۹۹۹۲/۰تعيـين برابـر بـا    

و تجربـي در مـدل    شـده  محاسـبه  جـذب  ظرفيـت  ارمقـد  تقريبـي 
بـه   را جذب فرايند است قادر معادله اين که داد نشان مرتبه دوم شبه

). اين مدل براي جذب ترکيبـات آلـي   ۳جدول ( کند  توصيف خوبي
ــوده اســت   توســط جــاذب   هــاي مختلــف اســتفاده شــده و مناســب ب

.(Al-Ahmari et al., 2018)   هـاي  يافتـه  بـا  دسـت آمـده   نتـايج بـه 

 Al-Ahmari et).خواني دارد  مشابه هم هاي پژوهشاز  آمده دست به

al., 2018, Khatibikamal et al., 2019a, Jin et al., 2015) . 
 ر  ـگرم ب ميلي ۱/۲الاحمري و همکاران  پژوهشذب در ـرفيت جـظ

                                                 
1 Calculated (calc.) qe 
2 Experimental (exp.) qe 
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 فنل نونيل -۴به کار رفته براي حذف  هاي مختلف مقايسه بين جاذب -۲جدول 
Table 2. The Comparison among different adsorbents for the removal of 4-NP  

Adsorbate Adsorbent 
Adsorption 
capacity/ 
removal 

efficiency 

Adsorption isotherm/ 
adsorption kinetic Optimal conditions Ref. 

NP PAMAM onto 
MNP-G0 7.8 (mg/g) Dobenin 

Pseudo- second- order 
C0: 2 mg/L 

Contact time: 60 min 
Ads. amount: 0.02 g 

(Khatibikamal 
et al., 2019a) 

NP Sand-G10-PAP 0.05 (mg/g) Frendlich 
Pseudo- second- order 

C0: 2 mg/L 
Contact time: 60 min 
Ads. amount: 0.02 g 

(Khatibikamal 
et al., 2019b) 

NPEO10 GO 1250 (mg/g) Langmuir  
C0: 300 mg/L 

Contact time: 60 min 
Ads. amount: 0.1 g 

(You et al., 
2019) 

NP Magnetic rGOs 63.96 (mg/g) Frendlich 
Pseudo- second- order 

C0: 2.5 mg/L 
Contact time: 30 min 
Ads. dosage: 0.02 g/L 

(Jin et al., 
2015) 

NP MFACs 434.8 (mg/g) Langmuir 
Pseudo- second- order 

C0: 100 mg/L 
Contact time: 24 h 

Ads. amount: 10 mg 
(Pan et al., 

2013) 

NP AC 31.8 (mg/g) Frendlich  
C0: 500 ng/L 

Contact time: 12 days 
Ads. dosage: 13 mg/L 

(Yu et al., 
2008) 

  
  کيتوسان-گرافن هاي آيروژل اکسيد ط گرانولفنل توس نونيل -٤سينتيک جذب  بررسينتايج پارامترهاي  -۳جدول 

Table 3.  Kinetic parameters acquired for the adsorption of 4-NP onto GOCSA beads  
Model Parameters Value R2 RMSE 

Pseudo first order  
 

 
 

qe (exp.) (mg g-1) 
K1 (min-1) 

qe (calc) (mg g-1) 

1.75 
0.081 
0.26 

0.7762 1.53 

Pseudo second order 
 
 

qe (exp) (mg g-1) 
K2 (min-1) 

qe  (calc) (mg g-1) 

1.76 
3.237 
1.75 

0.9992 0.165 

  
گرم  ميلي ۰۵/۰خطيبي کمال و همکاران  پژوهشگرم بر ساعت، در 

ميلي گرم بر گرم بـر   ۸/۰-۶/۰بر گرم و در مطالعه جين و همکاران 
 ساعت برآورد شده است.

  
  بررسي ترموديناميک جذب -٨-١-٣

، ۲۹۳براي تعيين ترموديناميـک جـذب، فراينـد جـذب در دماهـاي      
ول انجام شد. تغيير آنتالپي بـه ژ  سلسيوسدرجه  ۳۲۳و  ۳۱۳، ۳۰۳

 و )s(ي به ژول بر مول بـر کلـوين   ــو تغيير آنتروپ (ΔH)ول ـر مـب
برحسب ژول بر مول از معـادلات زيـر    )G(انرژي آزاد استاندارد 

  شوند حساب مي
)۱۱                                                                             (

e

e
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)۱۲                                                             ()Kln(RTG e
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)۱۳                                                   (
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e





  
  
)۱۴                                                         (000 STHG   
 

ــان ke  در آنكه  ــادل  نش ــت تع ــده ثاب ــب  دهن ــيبرحس ــرم،   ميل ــر گ ــرم ب  Ceگ
ژول  ۳۱۴/۸ثابت گازهـا و در حـدود    R، (k)دما برحسب کلوين  T  ليتـر،  درگـرم   ميلـي برحسـب   دهنده غلظت آلاينـده در معادلـه   نشان

، ابتـدا نمـودار   همربوط ـ اربر مول بر کلوين است. براي محاسـبه مقـد  
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Table 4. Thermodynamic parameters for adsorption of 4-NP onto GOCSA beads  

T (oK) ln Ke G (kJ mol–1) H (kJ mol–1) S (J mol–1K–1) 
293 0.0938 -0.228 30.146 102.927 
303 0.3541 -0.791   
313 0.7154 -1.861   
323 1.2445 -3.342   

  
lnKe  1برحسب/T(K-1)  رسم و سپس با استفاده از معادله حاصل از

مربوط  ۱۱شکل نمودار و معادلات اين بخش، محاسبات انجام شد. 
ترتيـب، از شـيب و عـرض از     بـه  Sو  H به ترموديناميک رسـم و 

محاسـبه  معـادلات بـالا   ساير مقادير با اسـتفاده از   دست آمد. به أمبد
 آورده شده است. ۴شد که در جدول 

 ، Gمنفـي بـودن    دليل گونه که از نتايج مشخص است، به  همان
اسـت. از آنجـا کـه ميـزان      پذير و انعطاف خودي هفرايند جذب خودب

  جذب فيزيکي است.   بنابرايناست،  -۲۰انرژي آزاد بيش از 
ــزان ــن   ∆H مي ــودن فراينــد دارد. اي ــاگير ب مثبــت نشــان از گرم

موضوع از افزايش ظرفيت جذب همراه با افزايش دما حکايت دارد. 
 -۴هــاي  پــذيري مولکــول برگشــت دهنــده نشــان Sميــزان مثبــت 

نظمـي در فراينـد    محلـول و بـي   سطح جاذب بـه سـمت   فنل از نونيل
    .است جذب

 ۲۰۱۸خطيبي کمال و همکـاران در سـال    پژوهشنتايج با يافته 
ــت دارد    ــدوآمين مغناطيســي مطابق ــي آمي ــاذب پل ــتفاده از ج ــا اس  ب

(Kim and Kim, 2019, Khatibikamal et al., 2019a).  
  

  
Fig. 11. Thermodynamic adsorption process  

  جذب فرايند ترموديناميک -۱۱شکل 

  گيري نتيجه -٤
دسـت آمـده از نانوجـاذب گرانولـه      ، خصوصـيات بـه  پژوهشاين در 

  هـاي  دهنده پيوند قوي بين گروه گرافن کيتوسان نشان آيروژل اکسيد
گرافن و کيتوسـان و نتـايج    هاي آمين اکسيد دار و گروه فعال اکسيژن

مؤثر و بـالاي جـاذب    كاراييدهنده  ها جذب ناپيوسته نشان آزمايش
طــور کلــي،  و پســاب اســت. بــه فنــل از آب نونيــل -۴بــراي حــذف 

پــاي، پيونــد هيــدروژني، نيــروي وانــدروالس و -هــاي پــاي واکــنش
فنـل،   نونيـل  -۴هـاي   دليل حلاليت کم مولکول گريزي به واکنش آب

 كـارايي بخشد. نتايج نشـان داد کـه حـداکثر     فرايند جذب را ارتقا مي
ليتـر جـاذب در    درگرم  ۸/۰خنثي با  pHدقيقه در  ۱۰حذف پس از 

جذب بـا   كاراييعلاوه،  دست آمد. به ليتر به درگرم  ميلي ۵/۱ظت غل
دارد. انطبـاق  رابطه عکس  pHغلظت و دما رابطه کاملاً مستقيم و با 

شــکويچ  ونــين راد يهــا جــذب بــا ايزوتــرم دوب     نتــايج آزمــايش  
۹۹۸۸/۰R2=  ۱۷/۰وRMSE=     نشان از جذب فيزيکـي بـر سـطح

مرتبـه دوم   غيريکنواخت و چندلايه دارد. سينتيک جذب از مدل شبه
۹۹۹۲/۰R2= ۱۶۵۹/۰وRMSE=  .تبعيــــــت کــــــرده اســــــت

دهنـده آن اسـت کـه فراينـد      ترموديناميک جذب نشـان  هاي پژوهش
ــ ــذب خودبـ ــودي ( هجـ ــي) ΔGخـ ــاگير (منفـ ــت)  ΔH، گرمـ و مثبـ

مـوع نتـايج حاصـل از ايـن     اسـت. در مج مثبـت)   ΔS( پذير برگشت
پژوهش نشان داد که جاذب سنتز شـده قابليـت بسـيار خـوبي بـراي      

 جذب آلاينده آلي مورد آزمايش دارد.  
  
  قدرداني -٥

زيست و منابع طبيعـي دانشـگاه آزاد    به اين وسيله از دانشکده محيط
اســلامي واحــد علــوم و تحقيقــات تهــران و همچنــين دانشــکده       

عمل آمده در انجـام   هاي به حمايت برايزيست دانشگاه تهران  محيط
  شود.   اين پژوهش قدرداني مي

y = -3626.3x + 12.381
R² = 0.9576
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